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論文内容の要旨
本論文は，ナノサイズの II-VI族化合物半導体超微結晶，光エネルギーを駆動力として物質変換を可能とする光触
媒として用いた反応系を構築すると共に，これら光触媒反応系において，超微結晶表面における微視的構造の観点か
ら反応特性を決定する因子の解明，制御について検討したものであり，緒言，本文 3 章及び，結論から構成されてい
る。
緒言では本研究の背景，目的，及びその内容についての概略を述べている。
第 1 章ではナノサイズの CdS 超微結晶を光触媒とする N， N ージメチルホルムアミド (DMF) 中での C02 から
CO への還元反応を取り上げ， CdS 超微結晶表面の構造と反応活性の相関を明らかにしている o
第 2 章では DMF 中で調製したナノサイズの ZnS 超微結晶の共存アニオンに依存した表面構造の相違点を明らかに
すると共に，これら ZnS 超微結晶 C02 還元反応の光触媒として用い，反応活性や選択性など，超微結晶の構造が触
媒特性に及ぼす効果を明らかにしている。
第 3 章では有機溶媒中で調製された CdS 超微結晶を光触媒に用い，有機物への C02 固定化反応，有機物のアリル
化反応およびジアステレオ選択的不斉合成反応系を構築すると共に，それらの反応特性を決定する因子を検討してい
る。
結論では，本研究で得られた研究成果をまとめている O
論文審査の結果の要旨
ナノメーターサイズの II-VI族化合物半導体超微結晶は，光励起により生成する電子・正孔により還元・酸化反応
を効率的に誘起することから，簡便な光エネルギーの化学的変換・貯蔵を可能とする新しい光機能性材料として注目
されている O 本論文は，半導体超微結晶を用いた光触媒反応において，さらなる触媒特性の向上，制御及び高機能化
を達成するために，超微結晶表面における反応機構の解明及び触媒特性を決定する種々の因子の特定を目的とするも
のであり，得られた成果を要約すると以下の通りである。
(1) N, N- ジメチルホルムアミド (DMF) 中で調製されたナノサイズの CdS 及び ZnS 超微結晶を.C02 還元反応
の光触媒として用い，系内に共存する対アニオンあるいは過剰金属イオンの添加と反応活性及び反応選択性の
相関について明らかにしている。
(2) 発光，広域X線吸収微細構造 (EXAFS) 解析， NMR. FT-IR など種々の分光学的手法及び分子軌道計算か
ら，表面溶媒和構造，表面硫黄化学種及び表面硫黄欠陥生成など微視的な表面構造を明らかにすると共に， こ
れら微視的な表面構造が共存する溶液内化学種に大きく依存することを明らかにしている。
(3) 有機溶媒中で調製された CdS 超微結晶を光触媒に用い，有機物への COz 固定化反応，有機物のアリル化反応
およびジアステレオ選択的不斉合成反応系を構築すると共に，それらの反応機構の解明，及び反応特性を決定
する因子を明らかにしている。
以上のように，本論文は，超微結晶表面における微視的構造を反応の進行する条件下にて in-situ 観測することに
より，共存する溶液内化学種に依存した半導体超微結晶の表面構造の解明，および表面反応場の重要性を論じているo
また，微視的構造と光触媒反応における反応特性の相関を検討することにより，光触媒反応特性の向上，制御及び高
機能化のための指針を導いており，将来の無機半導体微結晶を用いた光エネルギーを駆動力とするソフトエネルギー
プロセス構築のための有用な知見となりうると考えられる。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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